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® Abrutschfester Schmeizkteber,ln8be80ndere lUr Beschlchtungen bei Schrumpfprodukten. 



® Bel dar Erflndung handelt es slcli um ebien Schmelzkleber, insbesondere fQr Beschichtungen bel Sdirumpf* 
produkten, der einen an sich bekannten. auf Dlmerfetts^uren baslerenden Polyamldschmefcddeber enthSit wobei 
ZusStze aus Terpolymer und ein kSebilgmachendes Harz belgemengt slad. Dadurch warden Fbrdemngen 
bezQgDch hoher Rutachfastigkeit und hoher Schaffesfigk^ erfQtIt 
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Hot-melt adhesive, esp. for coatings in shrink prods. - contains dimer 
fatty acid-based pblyamide hot-melt, terpolymer pref . eva-polyacrylate 
type, and tackifier, pref. polystyrene copolymer 
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Hot-melt adhesive (I) esp. for coatings in shrink prods. (II) 
contains in addn. to a known dimer fatty acid- based polyamide hot-melt 
(III) a terpolymer (IV) and a tackifier (V). (IV) is an ethylene 
terpolymer, pref. consisting of 55-92 wt . % ethylene, 5-35 wt. % 
comonomer, pref, vinyl acetate or unsatd. carboxylate ester, e.g. ethyl 
or n-butyll acrylate, and 3-10 wt . % termonomer, pref. unsatd. mono- or 
di-carboxylic acid or anhydride, eg. maleic anhydride, (v) is based on 
aromatic hydrocarbons, pref. styrene copolymers; (I) comprises 50-75 
wt. % (III) 20-50 wt. % (IV) and 5-25 wt . % (V). 

USE/ADVANTAGE - (I) is useful e.g. in the prodn. of co-extruded, 
heat-shrinkable tubes comprising an outer heat-shrinkable layer and an 
inner adhesive layer (I) . (I) has high adhesion, esp. to Cu, PE or 
crosslinked PE, high cohesion or slip resistance and good 
co-extrudability in the uncrosslinked state. 
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Abnitsohfesiar Schmd^eber, insbesondore fDr Beschtehtungen bei Schoimpflproduicten. 



Die Erfindung betrifft einen Schmefsdcrdber, tnsbesondere fiJr Beschtehtungen bei SchrumpfprcxluJcten. 
der eInen an sich bekannten auf DimerfettsSuren basierenden Polyamidschmelzkleber enthStt. 

HandefsQbliche und an sich bekannte Schmelzkleber fCir Schrumpfpnodukto $ind vorzugsw^se auf der 
Basis spezieller Polyamlde mit einem anwendungsbezogenen Aufschmelzbereich formufiert Die Erfahrung 
5 lehrt da0 e[n Schmelzkleber zum Bestehen elnes Rutschtesfes, wie er ^Ster nSher beschrieben wird, eine 
hohe KohSsIon bei der PrOflamperelur von 150* C besKzen muB. Mit bisher bekannten ^ctrudlerbaren und 
vergfeichsweise hochviskosen Schmelzkiebem kSnnen diese Bedingungen kaum enreicht werden. Derartige 
Klebstoffe, die z.B. bei Koextrusion in SchrumpfschlSuchen eingelagert werden, sind vorzugsw^se auf der 
Basis von Fettsaure-Polyamiden aufgebauL Dtese Poiy8nild<*Hotmeits zeigen aUerdings keine dusreichende 
70 KohSsion. audi nfcht nach einer Behandlung mft Bektronenstrahlen. DemgegenOber vemefzen Klebstoffe 
auf der Basis von Ethylenkopotymeren be! Qektronenbestrahlung zwar unter starker ErhShung der KohS- 
slon, veriieren aber gleichzeitig einen betrSchtllchen Anteil Ihrer Klebkraft (AdhfiSMMn). So kann betspieiswef- 
se das Abrutschen eines dutch Koextrusion erzeugten wamneschrumpfenden Schfauches aus efner Stifieren 
warmeschnimpfenden Schicht und einer inneren Kleberschicht auf einem umgebonen Substrat mit sich 
75 stark Sndemden Querschnltten nicht verhindert werden. 

So bteibt festzuhalten. da0 von den derzeit erhattOchen Schmelzklebstoffeni Insbesondere solchen auf 
der Basis von Polyamki. kelner gleichzeitig die nachstehend genannten Anfdrdeaingen erfQIIen kann. 

So besteht fClr vorllegende Erffndung die Auf^abe» einen abrutschfesten Schmelzkleber zu schaffan. der 
eine hohe Adhesion, Insbesondere zu Kupfer, Pofyethylen oder vemetztem Polyethylen, eine hohe Koha- 
20 sion bzw. Rutschfestigkelt und eine gute Koextrudierbarkeit tm unvernetzten Zustand besitzt. Die gestellte 
Aufgabe wird mit einem abrutschfesten Schmelzkleber der eingangs beschrlebenen Art dadurch gel5st dafl 
dem jeweiltgen an $ich bekannten Polyamidschmelzkleber ein Terpolymer und ein klebrig machendes Harz 
befgemengt ist 

Sel der erflndungsgemSBen liSsung des Problems wird die KohSislon des Schmelzkiebers durch eine 

25 teiiweise Vemetzung nach der Extnjsion erhSht und dies geschleht vorzugsweise gleichzeitig z.B. mit der 
Ubllcherweise durch Bektronenstrahlen erfofgenden Vemetzung der spater schrumpffShlgen Poiyme^ 
schteht f=Qr die Tragerschicht des erfindungsgemftflen SchmelzkleberSi die insbesondere- aus wamne- 
schrumpfendem MateHai besteht. werden Oblteherweise vemetzte, insbesondere strahlenvemetzte, PolyoleN 
inmlschungen verwendot So kann beispielsweise mit den angegebenen Werkstoffien gemSB der Erfindung 

so durch Koextnislon ein wSnmeschrumpfender Schlauch aus zwei Schichten hergesteilt werden, wobei die 
guBere Schicht die wSnneschnjmpfenden Eigenschaften bewirkt und die Innere ScMcht eine gute Klebekraft 
(AdhSslon) zu den umschrumpfenden Substraten aufwelst Ber Substraten mft sich stark verSndemden 
Querschnitten wird nun dn Abrutschen des Schiauches durch die hohe innere Festigkert (KohSsion) der 
Innenschicht im Bererch der Schmmpftemperatur verhindert Ein spezlelles Anforderungsprofil fQr einen 

ss wSrmeschrumpfenden Schiauch eInschiieaDch Klebstoff ist belspleis weise In den VorschrlRan fQr Malerial- 
eigenschaften und Materialpraftingen der deutschen Bundespost mft der 6ezek:hnung TL 5935-3004 fixiert 
Urn die darin festgelegten Fbrderungen zu erfQIIen, wird nun gemMfi der Erfindung ein an sk:h bekannter 
und allgemein erhSitncher Potyamidschmel^iebstoff, der nrcht in nennenswerten Anteilen efner Strahlenver- 
netzung unterDegt mit einer vernetzungs^higen Komponente modifiziert. Als ver netzungsfShiger Zusatz 

40 wird QsnAB der Erfindung ein Terpolymer verwendet das Je nach erforderlk^r Sirahtondosia fQr die 
Sutere Trggerschk:ht und nach AusgangsviskodtSt des Polyamlds In Qew.-% von 20 60 % zugesetzt 
wird. urn eine ausreichende KohSsion nach der Eektronenbestrahlung zu gewShrletsten. Ais besonders 
geeignet envefst sich ein Terpolymer auf der Basis Ethyien, ungesSttigter Carbonsgureeeter und ungesSt- 
tigter Dicarbons&ureanhydrid. Dieses Terpolymer verbessert auch die Extmdierbartoit durch dne ErhOhung 

48 der SchmelzviskositSt die hiermit den Polymerviskositfiten von Qbllchen ExtrusionsmateriaOen vor der 
Strahlenvemetzung vergleichbar Ist 

Durch eine sok:he MaJSnahme verltert der auf diese Weise modlflzierte und vernetzte Sdmelzkleber 
(Hotmelt) bedeutend an Klebkraft. so daS die gefbrderten SchMifestigkeitswerte fQr die Substrate Polyeth- 
yien und Kupfer so nIcht mehr errelcht werden. Um gfefchzditig die Anfdrderungen an cfle SchafestigkdtBn 

60 zu erfOllen, wird gemSB der Erfindung ein klebrig machender Zusatz befgemlscht, der nlcht vemetzt Ist und 
In der vemetzten Schmelzktebermatrbc seine Klebkraft entfalten kann. Als geeigneter Zusatz (Tackifier) wird 
gemS0 der Erfindung ein aromatisches Kohlenwasserstoff-Harz, z.B. Styrolcopolymerisat, in G6w.-% von 15 
- 20 % zugesetzt Auf dIese Weise wird nun die erfbrderDche Klebkraft vemnitteK. 

Derartige erfindungsgemSfie SchmeizMeber besRzen folgenda Zusammensetzung: 
50 - 75 Qew.-% handelst}bliche PolyanUdschmelzkMer, basierend auf EMmerfettsiuren. 
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20 • 50 Gew.'% Elhylenterpolymer, bestehend aus; 55 - 92 Gew.-% Ethylen und bevorzugt 6 - 35 Gew.-% 
Comonomer, 2.8. VInylacetat Oder ungesMtUgtd Carbonsaureester (z.B. Ethylacrylat, n - Butyfacrylat) und 3 
- 10 Qaw.-% Termonomer, 2.B, ungesSttigte CarbonsSure - bzw. CarbonsSureanhydrid Oder Dicarbonsaim 
bzw. DfcarbonsSuraanhydnd (z.B. MaleinsSureanhydrid) 
5 5 - 25 Gew.-% kfebrigmachendas Haiz (Tackifiei) auf dar Basis aromalischer Kohlenwasserstoffe 
(Styrolcopolymerisata. 

t»e nachstohende Tabelle zeigt efnige Bganachaften von Webenmlschungan, dte fe nach Beimischun- 
gen die Fordemngen nrcht, bzw, mehr Oder weniger erfOlten. AufgefOhrt s!nd hier der Rutschtest und der 
Test bezUgBch der SchMlfestigkeit. die nach der bereits au^efOhrten PostrlchtOnie durchgefOhrt wurden. Die 
10 Testnfwdalitaten warden anschliedend anhand von Rguren naher erlSutert Weiterhin tst In der Tabelfe der 
SchmeWndex MR angegeben. der angibt welche Viskositat das entsprechende Matedal bel einer Prilftem- 
peratur von 190 C und einer Belastung von 2,18 kg besitzt. Die in der Tabelle angegebene Zahl bedeutet 
dabei jeweils die Menge Material In Qramm. die bel den angegebenen PrOftodJngungen In 10 MIntiten 
durch eine entsprechende DQse ausgedrOckt wird. 
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Klebermlschting 


1 


2 


3 


4 


5 


2D 


Polyamidschmelzkleber 

Terpolymer 

Styrolharz 

Antioxidans 


99^ 
0.1 


68,9 
30.0 

0.1 


50,0 
49,9 

0.1 


55,0 
29,9 
15.0 
0,1 


50.0 
29,9 
20.0 
0,1 
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MFl/1 90/2.16 
Rutschtest bestanden: 


>300 
nein 


118 
ja 


85 

ndn 


108 
Ja 


149(unvem.) 
1,7(vem.) 
Ja 




Schalfestigkelt 
(N/25mm) 












30 


- auf Polyethylen 

- auf Kupfer 


150-200 
100-160 


230-260 
40- 50 


180-220 
30-40 


160-200 
70-90 


>300 
200 



Aus dieser Tabelle ist 2u entnehmen. da/I die Klebemfilschungen 1 und 3 den Rutschtest nicht 
bestehen. Die Klebemiischungen 2 und 4 bestehen wohl den Rutschtest und die Werte beim SchSltest auf 

35 Polyethylen (geforderter Wert> 150 Ny^mm) jedoch nfcht die Schfilfestigkelt auf Kupfer. die > 100 
N/25mm betragen moete. Anein die als Befsplel aufgefUhrte Kfebernnischung 5 gemHB der Erflndung mit 
den dort an^ebenen Gewichtsvarteilungen erfQiK alle gestetlten Bedlngungen. Durch eine entsprechende 
Elnstelfung der MIschungsvertiSKnlsse gemSfl der PatsntansprOche tassen slch Ktebermischungen Je nach 
gestellter Forderung waiter modifizieren. 

40 Die Testfbrderungen warden anhand von 2 Rguren nSher eriiutert 
Rg. 1 zeigt die Anordnung fur den Rutschtest 
Rg. 2 zeigt die Anordnung far den SchSltsst 
Die Rg. 1 verdeutlicht die Anordnung fOr den Schaltest bel dem eln schlauchf5nnlger PrOflrng 4 auf 
einem PrOfdom 1 mit seiner erflndungsgemasen Kleberinnenschicht aufgeklebt Ist MIt Kllfe ebier Hnspann- 

46 vonichtung 2 wird nun der PrUfHng 4 vom Dom In RIchtung 3 abgezogen. Der dabel zu Qberwindende 
Schaiwiderstand wird gemessen und dieser Wert entspricht jewells der SchUf^kett die in der vorstehen- 
den Tabelle angegeben ist, wobd der PrOffing Ober einer Brelte von 25 mm aufgeklebt ist Der In der 
berefts genanmen PrOfvorschrift genannte Qrenzwert fOr die SchSlfestigkeit darf bel eIner Polyethyleneober- 
fiache 150 N/25mm und bel Kupfer 100 N/25mm nicht unterschrelten. 

60 Die Rg. 2 zeigt die Vonrfchtung. mit der der Rutschtest durchgefOhrt wird. Hter handeH es sich urn 
einen PrOfdom mit giatter OberflSche. der in einer Haltening 1 eingespannt Ist Der PrOfdom besftzt 
zunSchst einen dlcken Tell 2 von 24 mm Durchmesser. der in einem Obergangsbereich mH einer Schrfige 
von 45 In einen Domteil 4 von 7 mm Durchmesser Qbergeht Die tSngen dar belden Telle 1 bzw. 2 
betragen jeweils 50 mm. Der Schrumpfschlauch mit der zu prOfenden Innenechlcht aus dem auf^brachten 

as Schmelzideber wird In der Qbltchen Welse auf den PrOfdom aufgeschrumpft und auf die tfinge des Domes 
gekOrzt Danach wird der Piflfllng im W9nmeof^ bef 160' C ca. eIne halbe Stunde lang gelagert, und zwar 
waagerecht und frel im Raum. Bei dieser PrOfting darf die dabel eventueP auftretende Verschiebuno des 
PrOfllngs rticht gr50er als 5 mm betragen. 
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AnspfUche 

1. Schmelzkieber, Insbesondere fDr Beschichtungen bei Schaimpfprodukten, der einen an sich bekann^ 
ten auf Olmerfettsauren basieranden Polyamidschmelzkteber enthfilt, 

5 dadurch gelcennzeichnet, 

dafi dem jeiveiligen an stch bekannten Pofyamldschmetzkleber ein Terpolymer und ein klebiigmachandes 
Har2 belgemengt 1st 

2. Schnnelzkleber nach Anspruch 1. 
dadurch gekennzaichnet; 

10 6bB ern EthyJentBrpolymer ats Terpolymer belgemengt ist 

3. Schmelzkleber nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzelchnet» 

da/3 das Ethylentsrpoiymer besteht aus: 
55 • 92 Gew.-% Ethylen 

15 5 - 35 Gew.-% CQomonocner, vorzugsweise N^nylazetat oder ungesSttigte CarbonsSureestor. wie z.B, 
EthyJacrylat Oder n-Buthylacrytat und 

3-10 Qew.-% Termonomer, vorzugsweise ungeaSttigte CarbonsSure bzw. Carbonsaureanhydrkj oder 
Dicarbonsaure bzw, DfcarbonsSureanhydrid, wie z.B. Malelnslureanhydrid. 

4. Schmeizkleber nach einem der voiliergehenden AnsprUche, 
20 dadurch gekennzelchnet, 

ddi3 das klebrigmachende Harz auf der Basis aromatischer Kohlenwasserstoffe beruht 

5. Schmelzkfdber nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzelchnet, 

da6 die aromatischen Kohlenwasserstoffe Styrolcopolymerisate sind. 
2s 6. Schmeizkleber nach einem der vorhergehenden Ansprilche, 
dadurch gekennzelchnet; 

da/3 folgendes Misdiungsverhaltnis zugrundellegt 

50 * 75 Qew*'% Polyamidschmetekleber der an sIch bekannten Art basierend auf DImerfettsSuren 
20 - SO Gew.-»% Terpolymer 
so 5-25 Gew.-% klebrig machendes Harz (Tackifier}. 
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